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RESUMEN

Se estudidé la interaccidn metal soporte  para
catalizadores de Pt/eta-Alimina en funcidn de las
variaciones de las relaciones de quimisorcion  Hi-
drogeno quimisorbide (HC): Titulo de oxigeno (OT) :
Tirula de hidrégeno (HT). Los catalizadores  estu-
diados fueron preparados por impregnacidn con Hei-
do cloroplatinico y Nitraro Diaminplatino siendo
las determinaciones HC 0T y HT efectuados mediante
técnicas de pulso en una instalacidén en flujo  con
Ar (Linde UHP) como gas portador.

Se pudo constatar que HC estd por debajo de los va-
lores generalmente reportados en la literarura
(HC: OT: HT= 1:1.5¢3) y que ademis en determina-
cignes sucesivas sobre la misma muestra el primer
0T es inferior a las subsiguientes, Se discuten es-
tos resultados en funcidn de la existencia de una
interfase Pt-Allmina impedida de quimisorber hi-
drogeno, la cual puede corresponder a una aleacidn

Pt-Al o unainterfase Pt_-Al,0 g
x 273—x

ABSTRACT

The metal-support interactions in Pt/eta- alu—
mina was studied as a function of the change in the
relations chemisorbed hydrogen (HC): oxygen titra=
tion (HT). The catalysts were prepared by impregna-
tion with chloroplatinic acid and diammineplatinum
nitrate. The HC, OT and HT determinations were car-
ried out by pulse method with Ar as carrier.

The HC values obtained are below the values
usually reported (HC:OT:HT = 1:1.5:3). Thg first OT
value is always lower than that successive ones.
These results are interpreted as the effect of the
existence of an interface Pt-alumina that can not
adsorb hydrogen, which could correspond to a Pr-Al
alloy or an interface Ptx—AlZOB—x°

INTRODUCCINN

Los catalizadores a base de metales soportados
son ampliamente utilizados industrialmente, Entre
las razones mds importantes que determinan su  uso
se encuentran los altos porcentajes de Metal Ex-
puesto, lo cual se puede alcanzar con relativa fa-

= G =

cilidad. En los {iltimos afios se ha dedicado consi-
derable esfuerzo para caracterizar dichos catali-
zadores, estableciBndose que las funciones del me-
tal y del soporte no pueden separarse con facili-
dad. Se ha reconocido que el soporte juega un  rol
vital cuando estos catalizadores actfian como cata-
lizadores bifuncionales, En este trabajo se estu-—
dian los fenBmenos de interaccifin metalesoporte pa-
ra catalizadores Pt- eta aliimina en base a determi-
naciones de PC (Hidrdgeno Quimisorbido), OT ( Titule
de Oxfgeno) v HT (Titulo de Hidrdgeno), Desorcidn
a Temperatura Programada (TPD) de Hidrdgeno e Hi-
drogenacidn de Etileno

PROCEDIMIENTO

El desarrollo del trabajo consistid en consi-
derar resultados obtenidos en trabajos anteriores
sobre HC, OT y HT. La Tabla N°l presenta resultados

de HC, OT y HT obtenidos para un catalizador de
0.85% en peso de platino preparado por impregnacidn
de Eta-Allimina con dcido cloroplatinico (1). Los

resultados de la Tabla N"2 fueron obtenidos para un
catalizador de 0,627 en peso de Platino preparado
por impregnacifin de Eta~Aldmina con solucidn  amo-
niacal de Nitrato Diamin Platine (II) (2). Asimis-
mo en la discusifn de la naturaleza de la interac-
cifin metal soporte se consideraron trabajos de De-
sorcifn a Temperatura Programada de Hidrdgeno (3) v
actividad de Hidrogenacidn de Etileno (2).

INTFRACCION METAL-SOPQRTE

1. SPILL-OVER DE HIDROGENO

El fendmeno de Spill-over de Hidrdgeno (4)
- Hidrogeno = disociado sobre particulas metHlicas
migra a otra fase del catalizador que posee sitios
aceptores de Hidrdgeno-representa uno de los hechos
experimentales mfs relevantes de la interaccidn en-
tre metal y soporte,

Teichner y Colaboradores (5) idearon un nove-
doso sistema de reaccidn que les permitid estudiar
el fenfmeno de Spill over de Hidrdgeno para catali-
zadores de Pt=AlGmina y Ni-AlGmina, Detectaron que

el Hidrdgeno transferido de un catalizador de  Pt-
Alfimina a una Alfmina-el catalizador era luego re-

tiradoemodificaba la superficie de esta de tal for-
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ma que permanecia activa en reacciones de Hidroge-
nacidn de olefinas afin luego de removido el Hidro
geno transferido.

Kramer y Andre (6) estudiaron el Spill over de
Hidrégeno sobre una alfimina, utilizando la Té&cnicd
de Desorcidn a Temperatura programada (TPD), Aso-
cian el pico desorbido a 480°C al Hidrdgeno trans-
ferido y depositado disociativamente o en otras pa-
labras al Spill over de Hidrogeno.

Anderson et al (7) procedieron a estudiar me
diante T8enicas TPD la adsorcifin de Hidr8geno sobre
catalizadores de Platino y Platino-Oro  soportado,
encontrando diagramas TPD diferentes a los de Kra-
mer y Andre (6), Sin embargo asignan asimismo,
luego de una resolucidn calculada de un pico con
cola considerable, a un pico a 700-750°X, con el
Spill over de Hidrfgenc, poniendo de acuerdo sus
resultados de esta forma con los de los autores ci-
tados anteriormente.

En uno de nuestros trabajos (3) procedimos &
estudiar la adsorcifn de Hidrdgeno sobre cataliza-
dores de Pt soportado sobre Alfimina Se pudo cons-
tatar que 3}

- Aparecian 2 picos caracteristicos (aproximada-
mente a 100°C y 400°C, dependiendo del programa
de temperatura empleado,identificados como y y &
por Tsuchiyva et al (8) y asociados a Hidrogeno ad-
sorbido disociativamente,

- Se producia un aumento significativo en la ad-
sorcidn en funcitn del tiempo para los sitiostipo ¥

- Las variaciones del norcentaje de metal ex-
puesto producfan cambios substanciales en la adsor-
cidn en sitios tipa v .

ELl y-Hidrfigeno era mayor cuando 2l porcentaje del
metal expuesto era mayor,

Asimismo, estudiando la resaccién de hidrogena-

cibn de Etileno sobre Hidrdgeno preadsorbido (2)
observabamos que el Hidrdgeno adsorbido en sitios vy
participaba principalmente en dicha reaceifin. S§i

afladimos a este hecho lo encontrade por Tleichner v
Colaboradores (5) en relacidn a la actividad de hi-
drogenacién de Aldmina podriamos concluir que exis-
ten sitios activos ' la hidrogenacidn en la AlG-
mina asociados a-sitios tipo y . En consecuencia el
Hidrogeno que aparece en el pico Yy tiene que escar
asociado estrechamente con el soporte. Esto estaria
de acuerdo con los diagramas TPD de Hidrdgeno  ob-
tenidos por Kramer y Andre para Al(mina quienes
tambidn detectan el pico vy . El pico & en conge-
cuencia estaria asociade con el Hidrdogeno adsorbido
sin la participacién del metal, es decir no vincu-
lado al fendmeno de Spill over.

11, PRELACIONES HCj§ OT: HT.

Benson y Boudart (a) estudiando la determina-
ecidn del porcentaje de metal exnuesto mediante la
titulacidn-de Oxigeno quimisorhido con liidrégeno
propusieron el siguiente esquema de reacciones su-

perficiales.
Pts + 1/2 ﬂz -—.?ts H
Pt +1/2 0p —yPr_ 0 i,
Pt + 1/4 Hz.—ﬂ’ts B o+ H,0, lo que conduce

a una relacién HC (Hidrdgeno quimisorbido) oC
(Oxigeno quimisorbido) ;HT (Titulo de Hidrogemo) =
11 0 i

Mears y Hansford (10) reinvestigando la  Teéc-
nica de Titulacidn propusieron el siguiente esque
ma

+
p
Pt_+ 12 ), —P 0 11
PcB + ZHZ'_’ P:SH2 + HZD‘ dando origen a uma
relacion HC ¢ OCIHT = 2:1:4,

Wilson y Hall (11) demostraron que la relacion
puede variar entre los valores dados por los auto-
res anteriormente citados, de acuerdo a las tempe~
raturas de tratamiento en hidrdgeno lo que produci-
ria sinterizacidn.

Prasad, Murthy v Menon (12) encuentran que la
quimisorcidn de Midrogeno aumenta desnuds de  cada
tratamiento de Oxisena, estabilizfndose despues de
varias secuencias OT-HT, La estequiometria HC : 0C;
BT = 111:3, se encuentra sélo reealculando HC, 0OC a
partir de HT u OT. Cuando HC u OC se determinan so-
bre catalizadores frescos reducidos no se ohserva u-
na estequiometria constante.

Segiin Dawson y Peng (13) no todo el Oxigeno
adsorbido sobre Platino es reactivo con Hidrdeeno-
aproximadamente un 20% permanece sobre la superfi-
cie, Este Oxigeno no reducido estabiliza la capa de
apua adsorbida tal que esta no se desorbe de la su-
pec#icie comnletamente hasta 300°K en contraste con
Platino limpio de la cual el agua se desorbe a
150°K. La gran disminucidn de la funcidn trabajo
producida por el agua adsorbida indica que la capa
formada por esta es electropositiva, Esto es  con-—
sistente con una estructura en la cual 1a molécula
se liga a través del Atomo de Oxigeno con los Ato-
mos de Hidrdgeno fuera de la superficie,

En relacifn a las diferencias sobre la correc-
ta estequiometrfa HC:0C ; HT cuando se preadsorbe
Oxigeno saobre Platine, los autores citades (13) en
base a que no todo el Oxfpeno es remowvido por Hie
drdgenoymanifiestan que el método de titulacidn pue-
de conducir a errores significativos cuando se uti-
liza para determinar porcentaje de metal expuesto.

. Resulta de interds de recalcar que la  situa-
cion resulta diferente cuando se titula con  Oxi-
geno Hidrdgeno oreadsorbido.

Observando las Tablas | y 2 podemos constatar
que la quimisorcidn de Hidrdgeno (HC) es baja com-
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parada con OT y HT, no ajustdndose a las estequio-
metrias del esquema I o II . Si consideramos que
el tiempo de limpieza es conveniente (40 min a
temp, de reduccidn en corriente de Argén 35 ml /
min), el déficit en la adsorcifn de Hidrdgeno puede
atribuirse a cambios que tienen lugar sobre la su-
perficie del soporte o en la interface metal - so-
porte, Weller y Montagna (14) han detectado quimi~
sorcifn de Hidrégeno sobre eta y gamma Aldmina a
altas temperaturas,

Table N2 ‘.

Hydrogen adsorption (HC),Oxygen titer (0T), snd
Hydrogen titer (HT),for 0.85 we. 7 Pt/4 =AL,0,
The catalyst was prepared by impregnationm with
Pt Clﬁ(lq.).

REDUCTION CONDITIONS HC 7T HT
Time Temp. Nml/g cat.|Nml/g cat, |Nml/g cat.
(hr) S

0.323 0.673
6 373 0.192 0,326 0,685
0.317 0,667
0.326 0.675
6 773 0.139 0.342 0,726
0,349 0.748
0.263 0.514
3 1.023 0.0786 0,271 0.564
0,274 0.465
Table N2 &,

Hydrogen adsorption (HC),Oxygen titer (OT), end
Hydrogen titer (HT) for 0.62 wt. % Ptl?-Alzog.
The catalyst was prepared by impregnation with
DiamminePlacinum (IT) NWitrite,

REDUCTION CONDITIONS HC or HT
Time Temp. Nml/g cat. | Nml/g cat. | Nml/g cat.
(hr) 13

0.270 0,568
6 673 0,050 0,280 0.604
0.289 0.619
0.264 0.524
4 773 0.072 0.272 0.568
0.274 0.580
0.207 0,400
2 573 0.021 0,222 0.401
0.204 0.403

Es posible también observar em las tablas men-
cionadas que las relaciones OT, HT van  aumentando
significativamente con cada ciclo de titulacidn. Si
consideramos los resultados de Dautzenberg y Vol-
ters (15) y Den Otter y Dautzenberg (16) y su supo-
sicidn que al reducir con HidrBgeno catalizadores
de Platino-Alfimina a temperaturas elevadas se for-
ma un complejo superficial PteAl 03' , la atmdsfera
de Oxigeno puede producir dos efeztos :

1. Descomponer el complejo,

2. Reaccionar con el HidrSgeno  quimisorbido
sobre la superficie de platino, formando a
gua y saturando con Oxigeno la‘ superfiecie
metdlica,

El modelo de este proceso puede ser visualiza-
do en las Figuras 1, 2, 3 y 4,

Alumina

Fig. N2 |- Interfase Platino- Alumina. se muestra la
zona de formacion del complejo Platino

Alumina.
. - “ "
Hy H
—————
H _MH
Alumina /

Pt/ MOxx

Fig. N® 2 —Platino inaccesible al hidrégeno durante
la quimisorcidn de Hidrogeno a femperatura
ambiental.
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Fig N2 3 - Titulo de oxigeno a temp. ambiente
La capacidad de quimisorcion de Hidrogeno
es restituida debido a la influencia del oxigeno

H:_., e H T
——— g 0 H
L \\ 7 /H
\ H
~
el » Ehive
Alumina

Fig N2 4 - Titulo de Hidrdgeno o temperatura ambienta
después de |a estabilizacion de lo superficie
debido al tftulo de Oxigeno

CONCLUSIONES

La aparicion de diferencias entre la quimi-
sorcion de Hidrégeno (HC), Tftulo de Oxigeno (0T) o
Tirulo de Hidr8geno (HT) obedecen a resultados de
interaccifdn Metal-soporte para catalizadores de
Platino-Alfimina,

La TE&cnica de Desoreidn a Temperatura progra-
mada (TPD) resultan eficaces para la deteccibn del
spill over de HidrBgeno, existiendo sin embargo,
discrepancias en la asignacidn de los picos de los
diagramas TPD a dicho fendmeno.
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